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^ representent R , et/ou V; et les symboles V represented un groupement a fonction(s) piperidinyle(s) steriquement encombree(s) 
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TRAITEMENT DE MAT I ERE S TEXTILES AVEC DES POLYORGANOSILOXANES 



5 La presente invention concerne un procede de traitement de matieres textiles 

apportant a la fibre textile une bonne hydrophilie une absence de jaunissement et un 
toucher doux a la main, c'est-a-dire des proprietes de douceur. 

Differentes approches sont decrites dans Tart anterieur pour obtenir des 
traitements adoucissants textiles. 

10 Le document US 4 409 267 decrit par exemple I'utilisation d'un polyorganosiloxane 

mixte porteur d'une part de fonction(s) amine(s) primaire(s) ou secondaire(s) 
substituee(s) par exemple par des restes renfermant un groupe OH ou O-alkyle, et 
d'autre part de fonction(s) polyoxyde(s) d'alkylene(s) comme additif d'une composition 
pour !e traitement de matieres textiles. Le document EP 546 231 decrit une autre 

15 approche via I'utilisation d'un polyorganosiloxane porteur de motif(s) de formule Si - 
(CH 2 ) y - (OCH 2 )y' - CH (OH) CH 2 - N (CH 2 CH 2 OH) 2 ou y est compris entre 2 et 8 et y' 
est egal a 0 ou 1 . 

La deposante a egalement propose des solutions decrites notamment dans EP 659 
930 et FR 2,745,825. 

20 EP 659 930 decrit des adoucissants textiles a base de silicone comprenant de 2 a 

1600 atomes de silicium, portant un a cent motifs amines encombres steriquement et 
eventuellement d'autres motifs tels que par exemple des radicaux alkyles de 5 a 20 
atomes de carbone ou des radicaux -(CH2)p-COO-R. 

FR 2,745,825 decrit des adoucissants textiles a base de silicone portant au moins 

25 un motif amine encombre steriquement et au moins un radical de type polyether de 
formule (CH 2 ) n - (OCH 2 CH 2 ) a (OCH 2 CHCH 3 )p - OR. 

Ces approches ont conduit a la preparation de silicones dans lesquelles les 
proprietes adoucissantes sont apportees au textile notamment par la presence de 
fonctions aminees, et les proprietes hydrophiles sont apportees notamment par la 
30 presence de fonctions polaires telles que des fonctions de type polyether, ces dernieres 
compensant au moins partiellement la perte d'hydrophilie du materiau traite avec de la 
silicone. II est a noter en outre que la preparation de ces produits utilise des voies de 
syntheses relativement complexes et done peu viables economiquement. 

A present, la deposante a trouve de maniere inattendue que des composes 
35 silicones presentent des avantages remarquables par rapport aux autres composes 
connus de Tart anterieur. 
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En effet, la deposante a mis au point un nouveau precede de traitement textile 
utilisant des huiles silicones adoucissantes, hydrophiles et non jaunissantes portant des 
fonctions aminees encombrees steriquement. Cette approche innovante consiste a 
apporter la douceur et I'absence de jaunissement au materiau textile par un traitement 
avec une huile silicone portant une fonction aminee encombree. sans masquer 
I'hydrophilie intrinseque du materiau textile traite. 

Un autre avantage du precede de traitement textile selon la presente invention 
provient du fait que celui-ci peut etre mis en oeuvre avec un polyorganosiloxane de 
preparation facile industriellement et stable au stockage. 

Un autre avantage du precede de traitement textile selon la presente invention 
provient du traitement aise de la composition contenant le polyorganosiloxane seion 
I'invention pour son application sur les matieres a traiter. 

II a done maintenant ete trouve, et e'est ce qui fait I'objet de la presente invention, 
un precede de traitement de matieres textiles pour leur apporter un toucher doux, une 
absence de jaunissement et une bonne hydrophilie, dans lequel les matieres textiles sont 
mises en contact avec une composition comprenant au moins un polyorganosiloxane 
lineaire, cyclique ou tridimensionnel de formule (I): 




dans laquelle : 

(1) les symboles Z, identiques ou differents, represented R 1 , et/ou V; 

(2) les symboles R 1 , R 2 et R 3 , identiques et/ou differents, represented un radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires ou ramifies ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phenyle et, de preference un radical 
hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un radical methyle; 

(3) les symboles V, groupements fonctionnels identiques et/ou differents, 
represented un groupement a fonction(s) piperidinyle(s) steriquement 
encombree(s) choisi parmi : 
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* R 4 est un radical hydrocarbone divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies, ayant 2 a 18 atomes de 
carbone; 

♦ les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkylene lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 20 atomes de carbone; 

♦ les radicaux alkylene-cyclohexylene dont la partie alkylene lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 12 atomes de carbone et la partie cyclo- 
hexylene comporte un groupementOH et eventuellement 1 ou 
2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
identiques ou differents represented des radicaux alkylenes ayant 1 a 
12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 ont 
les significations indiquees precedemment et Tun d'entre eux ou les 
deux sont substitues par un ou deux groupement(s) -OH; 



10 



15 



20 
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♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
ont les significations indiquees precedemment; 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laquelle les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou differents, represented des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le radical R 9 est 
eventuellement substitue par un radical hydroxyle; 

♦ U represente -O- ou -NR™., rio <§ t ant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone et un radical divalent de formule : 



dans laquelle R 4 a la signification indiquee precedemment, R 5 et R 6 
ont les significations indiquees ci-apres et R 11 represente un radical 
divalent alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, Tun des liens valentiels (celui de R 11 ) etant relie a I'atome de 
-NR 10 -, I'autre (celui de R 4 ) etant relie a un atome de silicium; 

* les radicaux R 5 sont identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de carbone et le radical 



* le radical R 6 represente un radical hydrogene ou le radical R 5 ou O-. 



10 




phenyle; 



20 



Pour les groupements de formule (III) : 




(HI) 
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♦ R' 4 est choisi parmi un radical trivalent de formule : 



/ 



CO — 



_(CH 2 ) — CH 



m 




ou m represente un nombre de 2 a 20, 



et un radical trivalent de formule : 




ou p represente un nombre de 2 a 20; 



10 



15 



20 



♦ IT represente -O- ou NR 12 -, R 12 etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone; 

* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donnees a propos de la 
formule (II); et 

(4) - le nombre de motifs nSi sans groupement V est compris entre 10 et 450, 

- le nombre de motifs nSi avec un groupement V est compris entre 1 et 5 

- 0 < w <_10 et 8 < y < 448 

Avantageusement, au moins une des huiles silicones selectionnees pour le 
traitement textile est telle que le nombre de motifs nSi sans groupement V est compris 
entre 50 et 250, et le nombre de motifs nSi avec un groupement V est compris entre 1 et 
3. 

L'huile silicone utilisee dans le cadre de Tinvention ne necessite notamment pas la 
presence d'autres fonctions pour apporter des proprietes hydrophiles au materiau textile 
traite. Toutefois, si on souhaite obtenir une hydrophilie superieure a celle intrinseque au 
materiau avant traitement, I'huiie silicone utilisee peut contenir d'autres fonctions 
favorisant cette propriete. 

Selon un mode prefere du procede de Tinvention, le polyorganosiloxane de formule 
(I) mis en oeuvre est lineaire. 

Selon un autre mode prefere, le groupement fonctionnel V du polyorganosiloxane 
de formule (I) mis en oeuvre est choisi parmi les groupements fonctionnels de formule 



(M). 
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Quelle que soit la constitution choisie pour la composition contenant le 
polyorganosiloxane, le procede de traitement peut etre mis en oeuvre sur des matieres 
de forme tissee, non tissee ou tricotee. Les fibres de ces matieres sont au moins 
5 partiellement hydrophiles, et cette hydrophilie est conservee apres traitement a la 
silicone selon I'invention nonobstant la nature hydrophobe de son squelette. 

Les matieres au moins partiellement hydrophiles peuvent etre notamment 
constitutes ou a base de coton, lin, laine, viscose, rayonne, chanvre, soie ou d'un 
10 melange de ces matieres. Ces matieres peuvent etre eventuellement melangees avec 
d'autres matieres peu ou non hydrophiles telles que le polyester (par exemple melange 
coton-polyester), la keratine, polypropylene, polyethylene, polyurethanne, polyamide, 
acetate de cellulose. 

15 La composition contenant le polyorganosiloxane peut etre preparee sous de 

nombreuses formes : liquide, gazeuse ou solide. Dans le cas d'une preparation liquide de 
la composition, celle-ci sera avantageusement aqueuse soit sous forme de solution, 
dispersion ou d'emulsion. 

De preference, la composition est preparee sous forme d'emulsion aqueuse. 
20 Toutefois, la composition selon le procede de I'invention peut etre egalement utilisee en 
solution dans un solvant organique. 

Les emulsions aqueuses sont generalement a base d'un melange d'huile et d'eau, 
et sont preparees selon les methodes classiques bien connues de I'homme du metier en 
utilisant des agents tensioactifs. Par exemple, les emulsions peuvent se faire par les 
25 methodes dites directes ou par inversion. Leur realisation est aisee et ne necessite pas 
('utilisation d'appareillage a haute vitesse d'agitation. Un appareillage a vitesse normale 
d'agitation peut-etre utilise. 

En general, les emulsions aqueuses preparees en accord avec I'invention 
contiennent de preference entre 20 et 90% en poids d'eau par rapport a la masse totale 
30 des constituants de Temulsion. Pour une meilleure application, les emulsions preparees 
en accord avec Tinvention sont de preference diluees pour contenir entre 95 et 99.5% en 
poids d'eau, par rapport au poids total de Temulsion. Ces emulsions s'averent stables a 
temperature ambiante. 

Uapplication du polyorganosiloxane selon Invention sur les matieres a traiter peut 
35 etre effectuee sous des formes tres diverses. Les applications peuvent etre realisees par 
immersion, enduction, pulverisation, impression, "foulardage" (padding en anglais), ou 
par tout autre moyen existant. 
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Par exemple, lorsque I'etoffe est traitee par une composition aqueuse contenant un 
polyorganosiloxane selon I'invention, on fait subir a ladite etoffe un traitement thermique 
pour chasser rapidement I'eau sous forme de vapeur. 

5 La quantite de polyorganosiloxane deposee sur la matiere a traiter varie selon la 

constitution et la fabrication de ladite matiere. Les applications des compositions et 
notamment des emulsions aqueuses sur les matieres traitees sont realisees de telle 
sorte que I'augmentation de poids de la matiere traitee n'excede pas 0.1 a 20% en poids 
par rapport au poids de la matiere avant traitement. En general, les meilleurs resultats 
10 ont ete observes avec une quantite de polyorganosiloxane comprise entre 0.1 et 2% en 
poids par rapport au poids de la matiere a traiter. 

Les polyorganosiloxanes precedemment definis peuvent etre prepares selon 
differents procedes; par exemple : distribution ou hydrosilylation. 

15 

Exemples. 

Les exemples ci-dessous illustrent les proprietes des huiles silicones selon 
invention. 

Les huiles sont testees en application sous forme d'emulsion aqueuse et les 
20 mesures d'hydrophilie, de non-jaunissement et devaluation du toucher sont effectuees 
selon les tests decrits ci-dessous. 

□ Mesure de non-iaunissement (indice de blanc). 

Uevaluation du jaunissement est realisee par la mesure de la couleur du tissu 
25 (tissu eponge coton blanc au depart) apres impregnation avec I'huile silicone et 
traitement thermique 9 minutes a 150 °C. 

La mesure de couleur est faite sur un Sprectrophotocolorimetre ACS Sensor II 
commercialise par la societe Datacolor. Les conditions de mesure sont Temploi de 
niluminant D65, reproduisant la lumiere du jour. A partir de la mesure de la couleur de 
30 rechantillon de tissu, I'appareil calcule les valeurs de differents indices de blanc et de 
jaune, parmi lesquels nous utilisons Tindice de blanc CIE. 
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° Test de toucher 

Apres application de I'huile, le tissu eponge coton est seche a Fair ambiant pendant 
24 heures. Apres tin traitement thermique 1 minute 30 a 150 °C, le tissu est place 24 
heures en conditionnement ( 23 ± 2°C f 50 + 5 % d'humidite relative). 
5 devaluation de la douceur se fait par un groupe de testeurs a qui on demande de 
classer les echantillons de tissu du plus reche (note minimum = 1) au plus doux (note 
maximum = nombre total d'echantillons). 



D Mesure d'hydrophilie. 

10 Apres application de Thuile, le tissu polyester-coton (50/50) subit un traitement 
thermique de 5 minutes a 170°C. II est ensuite conditionne 24 heures ( 23 ± 2 °C, 60 ± 5 
% humidite relative). 

Les mesures d'hydrophilie sont donnees par le test TEGEWA dans lequel on mesure 
le temps d'absorption d'une goutte d'eau deposee a la surface du tissu. Plus le temps est 
1 5 court, plus le tissu est hydrophile. 



° Preparation des emulsions. 

Les huiles silicones des emulsions testees E1 a E7 ont pour structure 

Me 3 SiO(SiOMe)x(SiOMe2)ySiMe3 




20 Le nombre de motifs D et de motifs amines des huiles utilisees est precise dans le 

tableau I. 

Les emulsions sont preparees en mettant en ceuvre une methode d'em unification 
par inversion, et ont la composition suivante: 20 g d'huile silicone testee, 8 g de 



RW5U-jnr.II> <WO Q2291S2A1 I > 



WO 02/29152 PCT/FRO 1/03046 

-9- 

tensioactif (alcool gras en C 13 E 6 ), une quantite d'acide acetique glacial 
stoechiometriquement necessaire a la neutralisation de famine et le complement a 100g 
avec de I'eau. 



Tableau I. 



Emuision 


y 


X 


Exemples 


E1 


100 


0,5 


E2 


100 


1 


E3 


100 


2 


E4 


100 


4 


E5 


250 


2,5 


Contre - exemples 


E6 


350 


9 


E7 


450 


16,5 



Les evaluations ont ete realisees sur des textiles traites a 0,6% en poids d'huile 
silicone. Les emulsions sont appliquees sur le tissu par foulardage. 

Les proprietes des tissus traites avec les differentes emulsions E1 a E7 ont ete 
evaluees et comparees entre elles par serie. Les resultats obtenus pour chaque serie ne 
10 sont pas des valeurs absolues mais des valeurs relatives comparables au sein d'une 
meme serie. 



Premiere serie. 



Emulsion 


Non - 
jaunissement 


E1 


52,7 


E2 


53,2 


E3 


52,1 


E4 


53,9 


Temoin 


54,2 



15 Cette serie met en evidence le non-jaunissement des tissus traites avec une 

emulsion a base d'huiles silicones selon Tinvention; en effet, Pindice de blanc est voisin 
de celui d'un tissu non traite. 
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Deuxieme serie. 



Emulsion 


Toucher 


Hydrophilie (s) 


E1 


3 


6,5 


E2 


6 


7 


E3 


10 


8,5 


E5 


7 


9,7 


E6 


11 


15,8 


E7 


12 


17,9 



Cette serie met en evidence les proprietes hydrophiles et adoucissantes des huiles 
5 selon Pinvention. 



Troisieme serie. 



Emulsion 


Toucher 


Hydrophilie (s) 


E1 


1 


6,1 


E3 


6 


7,4 


E4 


4 


8,5 


E7 


8 


18,5 



Cette serie, comme la precedente, met en evidence les proprietes hydrophiles et 
adoucissantes des huiles selon I'invention. 



RN55DOCID: <WO 02291 52A1 I > 



WO 02/29152 



PCT/FR01/03046 



11 



REVENDICATIONS 



1. Procede de traitement de matieres textiles apportant un toucher doux, une 
absence de jaunissement et une bonne hydrophilie auxdites matieres textiles, dans 
lequel les matieres textiles sont mises en contact avec une composition comprenant au 
moins un polyorganosiloxane lineaire, cyclique ou tridimensionnel de formule (I): 



r R 



1 



-Si — O 



1/2 



L- R' 



.2 _ 



Si- 



_R J 



2+w 



Si- 



Lz 



Si 



J 3I2 



W 



(I) 



dans laquelle : 

10 (1) ies symboles Z, identiques ou differents, representent R 1 , et/ou V; 

(2) les symboles R 1 , R 2 et R 3 , identiques et/ou differents, representent un radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou ramifies 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires ou ramifies ayant 
del a 4 atomes de carbone, un radical phenyle et t de preference un radical 

15 hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un radical methyle; 

(3) les symboles V, groupements fonctionnels identiques et/ou differents, 
representent un groupement a fonction(s) piperidinyle(s) steriquement 
encombree(s) choisi parmi : 



20 
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Pour les groupements de formule (II) : 



4 

R 



U 



< 




do 



10 



15 



20 



* R 4 est un radical hydrocarbone divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies, ayant 2 a 18 atomes de 
carbone; 

♦ les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkylene lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 20 atomes de carbone; 

♦ les radicaux alkylene-cyclohexylene dont la partie alkylene lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 12 atomes de carbone et la partie cyclo- 
hexylene comporte un groupementOH et eventuellement 1 ou 
2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
identiques ou differents representent des radicaux alkylenes ayant 1 a 
12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 ont 
les significations indiquees precedemment et Tun d'entre eux ou les 
deux sont substitues par un ou deux groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
ont les significations indiquees precedemment; 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R9 - O-CO-R 8 dans laquelle les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou differents, representent des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le radical R9 est 
eventuellement substitue par un radical hydroxyle; 

♦ U represente -O- ou -NR™-, rio 6t ant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone et un radical divalent de formule : 
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11 



N 




6 



N— R 
^5 R 

dans laquelle R 4 a la signification indiquee precedemment, R 5 et R 6 
ont les significations indiquees ci-apres et R 11 represente un radical 
divalent alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12atomes de 
carbone, I'un des liens valentiels (celui de R 11 ) etant relie a I'atome de 
-NR 10 -, I'autre (celui de R 4 ) etant relie a un atome de silicium; 

les radicaux R 5 sont identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de carbone et le radical 
phenyle; 

le radical R 6 represente un radical hydrogene ou le radical R 5 ou O. 
Pour les groupements de formule (III) : 

k 5 



R'- 



U" 




N 



R 

,5 



J2 



(III) 



R' 4 est choisi parmi un radical trivalent de formule : 
/CO — 

_(CH 2 ) CH 

01 \ 

x CO — ou m represente un nombre de 2 a 20, 
et un radical trivalent de formule : 



-(CH 2)p -NH-^ N 

x ou p represente un nombre de 2 a 20; 

♦ IP represente -O- ou NR 12 -, R 12 etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone; 
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* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donnees a propos de la 
formule (II); et 

(4) - le nombre de motifs rjS\ sans groupement V est compris entre 10 et 450, 
- le nombre de motifs nSi avec un groupement V est compris entre 1 et 5, 
-0<w<_10et8<y< 448. 

2. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le nombre de 
motifs a Si sans groupement V est compris entre 50 et 250, et le nombre de motifs 
aSi avec un groupement V est compris entre 1 et 3. 

3. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que le polyorganosiloxane de formule (I) est lineaire. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que V est choisi parmi les groupements fonctionnels de formule (II). 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que la composition contenant le polyorganosiloxane est sous forme liquide. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications caracterise en ce que la 
composition contenant le polyorganosiloxane sous forme liquide est une emulsion 
aqueuse. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le dit procede est mis en ceuvre sur une matiere tissee, tricotee ou non tissee, 
la dite matiere etant au moins intrinsequement hydrophile. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la matiere traite est a base de coton, lin, laine, viscose, rayonne, chanvre, soie 
ou d'un melange de ces matieres. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la quantite de polyorganosiloxane deposee sur la matiere textile traitee 
correspond a une quantite comprise entre 0,1 et 2% en poids par rapport au polds 
de la matiere textile seche traitee. 
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